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HH (54) Title: SEPARATOR WITH LONG-TERM STABILITY FOR AN ELECTROCHEMICAL CELL 

== (54) Bezeichnung: LANGZEITSTABILER SEPARATOR FOR EINE ELEKTROCHEMISCHE ZELLE 

(57) Abstract: The invention relates to a separator for an electrochemical cell, comprising (A) a flexible carrier provided with holes, 
and (B) a porous first ceramic material which is used to fill the holes of the carrier. The ceramic material (i) has a porous structure 
£1 which is characterised by an average pore size, and (ii) is suitable for receiving an electrolyte for ionic conduction. The inventive 
separator is characterised in that (C) the porous surface of the first porous ceramic material - which can be brought into contact with 
the electrolyte - is covered with fine particles of another material in order to increase the service life of the separator. The average 
particle size of the fine particles is between 0.5 and 30 %, preferably between 1 and 15 %, of the average pore size of the ceramic 
material. 



(57) Zusammenfassung: Separator fur eine elektrochemische Zelle, umfassend (A) einen flexiblen, durchbrochenen Trager, (B) ein 
poroses erstes Keramikmaterial, mit dem die Durchbrechungen des Tragers gefullt sind, wobei das Keramikmaterial (i) eine Poren- 
struktur aufweist, die durch eine mittlere PorengrSBe gekennzeichnet ist, und (ii) zur Aufnahme eines Elektrolyten zur Ionenleitung 
geeignet ist, wobei (C) die mit dem Elektrolyten kontaktierbare Porenoberflache des ersten porosen Keramikmaterials zur Erhohung 
der Standzeit mit feinen Teilchen eines weiteren Materials belegt ist, wobei die mittlere TeilchengroBe der feinen Teilchen im Bereich 
von 0,5 bis 30 %, vorzugsweise 1 bis 15 %, der mittleren PorengroBe des Keramikmaterials liegt. 
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Langzeitstabiler Separator fur eine elektrochemische Zelle 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Separator fur eine elektrochemische Zelle, ein 
Verfahren zur Herstellung eines solchen Separators sowie eine elektro-chemische Zelle, die 
5 einen solchen Separator umfasst. 

Unter elektrochemischer Zelle oder Batterie sind in dieser Beschreibung Batterien und 
Akkumulatoren (Sekundarbatterien) jeder Art zu verstehen, insbesondere Alkali-, wie z.B. 
Lithium-, Lithiumionen-, Lithium-Polymer-, und Erdalkali-Batterien und -Akkumulatoren und 
10 zwar auch in Form von Hochenergie- oder Hochleistungssystemen. 

Elektrochemische Zellen umfassen gegenpolige Elektroden, die durch einen Se-parator unter 
Aufirechterhaltung von Ionenleitfahigkeit, voneinander separiert sind. 

15 HerkSmmlicherweise ist ein Separator ein dtinner, poroser, elektrisch isolierender Stoff mit 
hoher Ionendurchlassigkeit, guter mechanischer Festigkeit und Langzeit-stabilitat gegen die 
im System, z. B. im Elektrolyten der elektrochemischen Zelle, verwendeten Chemikalien und 
Losemittel. Er soil in elektrochemischen Zellen die Kathode von der Anode elektronisch 
vollig isolieren. AuBerdem muss er dauerelastisch sein und den Bewegungen im System, z. B. 

20 im Elektrodenpaket beim Laden und Entladen, folgen. 

Der Separator bestimmt mafigeblich die Lebensdauer der Anordnung, in der er verwendet 
wird, z. B. die einer elektrochemischen Zelle. Die Entwicklung wiederaufladbarer 
elektrochemischer Zellen oder Batterien wird daher durch die Entwicklung geeigneter 
25 Separatormaterialien beeinflusst Allgemeine Informationen tiber elektrische Separatoren imd 
Batterien konnen z. B. bei J.O. Besenhard in „Handbook of Battery Materials" (V CH-Verlag, 
Weinheim 1999) nachgelesen werden. 

Hochenergiebatterien werden in verschiedenen Anwendungen eingesetzt, bei denen es darauf 
ankommt eine moghchst groBe Menge an elektrischer Energie verfttgbar zu haben. Dies ist 
30 beispielsweise bei Traktionsbatterien aber auch bei der Not-Strom-Versorgung mit Batterien 
(Auxiliary Power Systems) der Fall. Die Energiedichte wird dabei haufig in gewichts- 
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[Wh/kg] oder in volumenbezogenen [Wh/L] GroBen angegeben. Augenblicklich werden in 
Hochenergiebatterien Energiedichten von 350 bis 400 Wh/L und von 150 bis 200 Wh/kg 
erreicht. Die abgefragte Leistung bei solchen Batterien ist nicht so groB, so dass man 
Kompromisse hinsichtlich des Innenwiderstandes machen kann. Das heiBt, dass die 
5 Leitfahigkeit des Elektrolyt gefullten Separators beispielsweise nicht so groB sein muss wie 
bei Hochleistungsbatterien, so dass dadurch auch andere Separatorkonzepte moglich werden. 

So kdnnen bei Hochenergiesystemen auch Polymerelektrolyte eingesetzt werden, die mit 0,1 
bis 2 mS/cm eine doch recht geringe Leitfahigkeit besitzen. Solche Polymerelektrolytzellen 
1 0 konnen nicht als Hochleistungsbatterien eingesetzt werden. 

Separatormaterialien Air die Anwendung in Hochleistungsbatteriesystemen mussen folgende 
Eigenschaften besitzen: 

Sie mussen moglichst dunn sein, urn einen geringen spezifischer Platzbedarf zu gewahrleisten 
15 und um den Innenwiderstand klein zu halten. Um diese geringen Innenwiderstande zu 
gewahrleisten ist es wichtig, dass der Separator auch eine groBe Porositat aufweist. Ferner 
mtlssen sie leicht sein, damit ein geringes spezifisches Gewicht erreicht wird. AuBerdem muss 
die Benetzbarkeit hoch sein, da sonst nicht benetzte Totzonen entstehen. 

20 In vielen, vor allem mobilen Anwendungen werden sehr groBe Energiemengen benotigt (z. B. 
in Traktionsbatterien). Die Batterien in diesen Anwendungen speichem im vollgeladenen 
Zustand also grofle Energiemengen. Hierflir muss der Separator sicher sein, da in diesen 
Batterien sehr groBe spezifische elektrische Energiemengen transportiert werden. Diese 
Energien durfen bei einer Fehlfunktion der Batterie bzw. bei einem Unfall nicht unkontrolliert 

25 freigesetzt werden, da dies unweigerlich zur Explosion der Zelle unter Feuererscheinung 
fuhren wurde. 

Derzeitig eingesetzte Separatoren bestehen iiberwiegend aus porosen organischen 
Polymerfilmen bzw. aus anorganischen Vliesstoffen, wie z. B. Vliesen aus Glas- oder 
30 Keramik-Materialien oder auch Keramikpapieren. Diese werden von verschiedenen Firmen 
hergestellt. Wichtige Produzenten sind hier: Celgard, Tonen, Ube, Asahi, Binzer, Mitsubishi, 
Daramic und andere. 
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Die Separatoren aus anorganischen Vliesstoffen oder aus Keramikpapier sind mechanisch sehr 
unbestandig und fiihren leicht zu Kurzschltissen, so dass keine grofie Standzeit erreicht 
werden kann. 

5 Ein typischer organischer Separator besteht z. B. aus Polypropylen oder axis einem 
Polypropylen/Polyethylen/Polypropylen-Verbund, Ein groBer Nachteil dieser organischen 
Polyolefinseparatoren ist deren geringe thermische Belastbarkeit von unter 150 °C. Schon ein 
kurz anhaitendes Erreichen des Schmelzpunkts dieser Polymere fuhrt zu einem weitgehendem 
Schmelzen des Separators und zu einem Kurzschluss in der elektrochemischen Zelle, die 

10 einen solchen Separator einsetzt. Der Einsatz solcher Separatoren ist daher generell nicht 
sicher. Denn beim Erreichen von hoheren Temperaturen, insbesondere von tiber 150°C oder 
gar 180°C werden diese Separatoren zerstort. 

Neben dieser Instability bei hohen Temperaturen, weisen die Separatoren auf Polymerbasis 
15 weitere schwerwiegende Nachteile hinsichtlich der chemischen Bestandigkeit auf. Die 
Polymere in den elektrochemischen Zellen werden namlich durch den Kontakt mit den 
Elektroden auch bei normalen Betriebs- und Lagerungstemperaturen wie Raumtemperatur 
langsam aber stetig angegriffen. Insbesondere kommt es beim Einsatz solcher Separatoren in 
elektrochemischen Zellen, die Lithium verwenden, zu Problemen. An der KontaktflSche des 
20 Separators mit dem Lithium b;zw. mit dem lithiierten Graphit wird das Polymer langsam 
angegriffen. Ferner werden die Polymer-Separatoren durch die wahrend des Betriebs einer 
elektrischen Zelle entstehenden Stoffe auch im Inneren des Separators angegriffen. Dadurch 
konnen diese Separatoren die Elektroden nicht mehr gesichert vor einem Kurzschluss 
schutzen. Die Standzeit wird dadurch herabgesetzt. AuBerdem nimmt die Kapazitat einer 
25 elektrochemischen Zelle, die solche Separatoren einsetzt, mit der Zeit ab. 

Um diese Nachteile zu tiberwinden, gab es erste Versuche anorganische Verbundmaterialien 
als Separatoren einzusetzen. So wird in DE 198 38 800 CI ein elektrischer Separator mit einer 
Verbundstniktur vorgeschlagen, der ein flachiges, mit einer Vielzahl von Offhungen 
30 versehenes, flexibles Substrat mit einer darauf befindlichen Beschichtung umfasst. Das 
Material des Substrates ist ausgewShlt aus Metallen, Legierungen, Kvinststofifen, Glas und 
Kohlefaser oder einer Kombination solcher Materialien, und die Beschichtung ist eine flachig 
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durchgehende, porSse, elektrisch nicht leitende keramische Beschichtung. Der Einsatz der 
keramischen Beschichtung verspricht thennische und chemische Bestandigkeit. Die 
Separatoren, die einen Trager oder ein Substrat aus elektriscb leitendem Material aufweisen 
(wie im Beispiel angegeben), haben sich allerdings als ungeeignet fur elektrochemische Zellen 
5 herausgestellt, da die Beschichtung in der beschriebenen Dicke nicht groBflachig fehlerfrei 
hergestellt werden kann. Somit kommt es sehr leicht zu Kurzschliissen. AuBerdem sind so 
dunne Metallgewebe, wie sie fiir sehr dtinne Separatoren benotigt werden, kommerziell nicht 
verfugbar. 

.0 In vorangehenden Arbeiten (DE 101 42 622) konnte gezeigt werden, dass mit einem Material, 
das ein flachiges, mit einer Vielzahl von Ofifhungen versehenes, flexibles Substrat mit einer 
auf und in diesem Substrat befindlichen Beschichtung umfasst, wobei das Material des 
Substrates ausgewahlt ist aus gewebten oder ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen Fasern 
von Glas oder Keramik oder einer Kombination solcher Materialmen und die Beschichtung 

15 eine porose, elektrisch isolierende, keramische Beschichtung ist, und wobei der resultierende 
Separator eine Dicke von kleiner 100 ^m aufweist und biegbar ist, ein Separator herstellbar 
ist, der in Verbindung mit dem Elektrolyten einen geniigend geringen Widerstand aufweist 
und trotzdem eine ausreichend groBe Langzeitbestandigkeit aufweist. Der in DE 101 42 622 
beschriebene Separator weist zwar eine sehr hohe Leitf&higkeit auf, jedoch gentigt der dort 

20 beschriebene Separator immer noch nicht den Anforderungen an einen technisch einsetzbaren 
Separator bezuglich der Dicke und des Gewichts sowie der Sicherheit. 

In der DE 102 08 277 wurde das Gewicht und die Dicke des Separators dadurch reduziert, 
dass ein Polymervlies eingesetzt wurde, aber auch die dort beschriebenen Ausfilhrungsformen 

25 eines Separators geniigen noch nicht alien Anforderungen an einen Separator fiir eine 
Lithium-Hochenergiebatterie, insbesondere weil in dieser Anmeldung besonderer Wert gelegt 
wurde auf moglichst grofle Poren des Separators. Mit den dort beschriebenen, bis 5 |im 
groBen Partikeln ist es aber nicht moglich, 10-20 |im dicke Separatoren herzustellen, da hier 
nur einige wenige Partikel tibereinander zu liegen kamen. Dadurch wurde der Separator 

30 zwangslaufig eine groBe Fehler- und Storstellendichte (z. B. Locher, Risse, ...) aufweisen. 
Zudem bestehen die groBen Partikel in dieser Schrift aus AI2O3 und Zr0 2 . Aufgrund der 
hohen Dichte dieser Keramiken weisen diese Separatoren ein groBes Flachengewicht auf, 
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wodurch die massenbezogene spezifische Energiedichte (in Wh/g) reduziert wird. 
Auch dieser mehr oder weniger anorganische Separator reagiert aber im Laufe der Zeit mit 
den Elektroden oder mit anderen in der Batterie vorhandenen Materialien. Vor allem beim 
Betrieb und bei der Lagerung von Batterien, die mit solchen Separatoren ausgestattet sind, ist 
5 dadurch die Lebens- oder Standzeit der Batterie begrenzt, insbesondere bei erhohter 
Temperatur. 

Der vorliegenden Erfindung lag deshalb die Aufgabe zu Grunde einen Separator flir eine 
elektrochemische Zelle bereitzustellen, der eine erh5hte Standzeit aufweist. 
10 Diese Aufgabe wird mit einem Separator fur eine elektrochemische Zelle gelost, wobei der 
Separator 

(A) einen flexiblen, durchbrochenen Trager, 

(B) ein poroses erstes Keramikmaterial mit dem die Durchbrechungen des TrSgers gefullt 
sind, wobei das Keramikmaterial 

15 (i) eine Porenstruktur aufweist, die durch eine mittlere PorengroBe gekennzeichnet 

ist, und 

(ii) zur Auftiahme eines Elektrolyten zur Ionenleitung geeignet ist, umfasst und 
dadurch gekennzeichnet ist, dass 

(C) die mit dem Elektrolyten kontaktierbare Porenoberflache des ersten porosen 
20 Keramikmaterials zur Erhohung der Standzeit mit feinen Teilchen eines weiteren 

Materials belegt ist, wobei die mittlere TeilchengrSlSe der feinen Teilchen im Bereich 
von 0,5 bis 30 %, vorzugsweise 1 bis 15 %, der mittleren PorengroBe des 
Keramikmaterials liegt. 

25 Vorzugsweise bestehen die feinen Teilchen aus einem Keramikmaterial. 

Vorteilhafterweise weist ein solcher Separator, bei dem die Poren eines keramischen 
Verbundwerkstoffs mit feinen Teilchen belegt sind, eine hohere Standzeit auf gegenxiber 
einem nicht mit feinen Teilchen belegten keramischen Verbundwerkstoff. 
30 Oberraschenderweise weist ein solcher erfindungsgemafier Separator auch eine hohe 
Ionenleitfahigkeit auf, obwohl das flir den Elektrolyten zur Verfugung stehende Volumen 
durch die feinen Teilchen verkleinert ist. 
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Das Material der feinen Teilchen kann gleich oder verschieden von dem porSsen 
Keramikmaterial sein. Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Separators der 
vorliegenden Erfindung ist das Material der feinen Teilchen verschieden von dem pordsen 
Keramikmaterial. Die feinen Teilchen konnen beispielsweise Si0 2 , AI2O3, Zr0 2 oder SiC 
5 umfassen. 

Bei einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung umfassen die 
feinen Teilchen Li 2 C0 3 , Li 3 N, LiA10 2 , oder Li x Al y Ti z (P0 4 )3 mit 1 <> x <£ 2, 0£ y <. 1 und 
1 <,x<> 2. Durch diese Teilchen wird die Leitfahigkeit des Separators fur Ionen vorteilhaft 
10 erhSht. 

Der Separator der vorliegenden Erfindung kann einen Elektrolyten zur Ionenleitung umfassen. 
Bevorzugt ist eine Alkali- und Erdalkaliionenleitung und besonders bevorzugt eine 
Lithiumionenleitung. 

15 

Dem Separator der vorliegenden Erfindung konnen die feinen Teilchen dem por6sen ersten 
Keramikmaterial einverleibt sein und auf der Porenoberflache exponiert vorhegen. Bei einer 
weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung ist das porose erste Keramikmaterial lediglich mit 
den feinen Teilchen auf der Porenoberflache beschichtet. 

20 

Das Keramikmaterial des erfmdungsgemaBen Separators weist vorzugsweise eine mittlere 
PorengrSBe im Bereich von 50 nm bis 5 urn auf. Das feine Teilchen aufweisende por6se 
Keramikmaterial kann femer eine Porositat von 10 % bis 70% aufweisen. Bevorzugt ist eine 
Porositat von 20 % bis 50 %. Das Keramikmaterial des erfindungsgemaBen Separators 
25 umfasst vorzugsweise ein Oxid von Zirkonium, Silizium und/oder vorzugsweise Aluminium. 

Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist das erste Keramikmaterial des 
Separators herstellbar durch Verfestigung eines Schlickers, der TeUchen mit einer groBen 
30 mittleren TeilchengrfiBe enthalt, die die Porenstruktur des Keramikmaterials bestimmen, 
sowie Teilchen mit einer kleineren mittleren PrimarteilchengroBe, die bei der Verfestigung 
des Schlickers die groBen Teilchen verkleben. 
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Der Separator der vorliegenden Erfindung weist vorzugsweise einen durchbrochenen Trager 
auf, der Polymerfasem, Glas oder Keramik umfasst. 



Der durchbrochene Trager umfasst bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Erfindung Fasern, bevorzugt ausgewahlt aus Fasern von Polyamid, Polyacrylnitril, Polyester, 
wie z. B. Polyethylenterephtalat (PET) und/oder Polyolefin, wie z. B. Polyethylen (PE) oder 
Polypropylen (PP), Glasfasern oder Keramikfasern. Wenn der durchbrochene Trager 
Polymerfasem umfasst, kQnnen andere als die oben genannten Polymerfasem eingesetzt 
werden, sofern sie sowohl die Sir die Herstellung der Separatoren erforderliche 
Temperaturstabilitat aufweisen als auch unter den Betriebsbedingungen in einer 
elektrochemischen Zelle, vorzugsweise einer Lithiumbatterie, stabil sind. Bei einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform weist der erfindungsgemaBe Separator Polymerfasem auf, die 
eine Erweichungstemperatur von grOBer 100 °C und eine Schmelztemperatur von groBer 
110 °C aufweisen. 

Der Trager kann Fasern und/oder Filamente mit einem Durchmesser von 1 bis 150 Jim, 
vorzugsweise 1 bis 20 \xm, und/oder Faden mit einem Durchmesser von 3 bis 150 \im 9 
vorzugsweise 10 bis 70 pm, umfassen. 

Bei einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung ist der Trager ein Vlies mit einer Porenweite 
von 5 bis 500 ^im, vorzugsweise 10 bis 200 \im. 

Der Separator der Erfindung kann eine Dicke im Bereich von 10 bis 1000 ^un, vorzugsweise 
10 bis 100 |im, ganz besonders bevorzugt 10 bis 50 aufweisen. 

Der Separator der Erfindung kann aufgrund seiner Verbundstruktur einen Biegeradius bis 
herab zu 100 mm, vorzugsweise bis herab zu 20 mm, ganz besonders bevorzugt bis herab zu 
1 mm tolerieren. 

Der Separator der vorliegenden Erfindung ist aufgrund seiner erfindungsgemaBen 
Ausgestaltung hervorragend geeignet fur elektrochemische Zellen mit hoher Kapazitat und 
hoher Energiedichte. Insbesondere ist der erfindungsgemaBe Separator fiir elektrochemische 
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Zellen geeignet, die auf der tTbertragung von Alkali- und/oder Erdalkali-Metall-Ionen 
beruhen, wie z. B. Lithium-Metall- und Lithium-Ionen-Batterien. Daher ist es vorteilhaft, 
wenn diese Separatoren auch die ftir diese Anwendungen spezifischen SchutzmaBnahmen, 
wie die Unterbrechungseigenschaft und Kvirzschlusseigenschaft mit holier 
Kurzschlusstemperatur zeigen. Unter Unterbrechungseigenschaft oder Abschaltung ("shut- 
down") ist eine MaBnahme zu verstehen, bei der dem Separator fur bestimmte 
Betriebstemperaturen auszusuchende und leicht schmelzende Stoffe, wie zum Beispiel 
thermoplastische Kunststoffe, einverleibt sein konnen. Bei einem Ansteigen der 
Betriebstemperatur durch StQrungen wie Oberladung, auliere oder innere Kurzschlusse, 
konnen solche leicht schmelzenden Stoffe schmelzen und die Poren des Separators 
verstopfen. Somit wird der Ionenfluss durch den Separator teilweise oder vollstandig blockiert 
und ein weiteres Ansteigen der Temperatur wird verhindert. Kurzschlusseigenschaft oder 
Zusammenbruch ("melt-down") bedeutet, dass der Separator bei einer Kurzschlusstemperatur 
vollstandig schmilzt. Dann kann es zwischen groBen Flachen der Elektroden einer 
elektrochemischen Zelle zu einem Kontakt und einem Kurzschluss kommen. Ftir einen 
sicheren Betrieb einer elektrochemischen Zelle mit hoher Kapazitat und Energiedichte ist eine 
moglichst hohe Kurzschlusstemperatur wunschenswert Der erfindungsgemSfie Separator 
weist dabei einen bedeutenden Vorteil auf. Denn das Keramikmaterial das bei dem Separator 
der vorliegenden Erfindung an dem durchbrochenen Trager haftet, besitzt einen 
Schmelzpunkt, der weit oberhalb des sicherheitsrelevantes Temperaturbereichs fur 
elektrochemische Zellen liegt. Der Separator der vorliegenden Erfindung weist daher eine 
tiberragende Sicherheit auf. Er ist nSmlich bei einer bevorzugten sicheren Ausfiihrungsform 
unter Einsatzbedingungen von mindestens 50 °C stabil. Noch bevorzugterweise ist er bei 
mindestens 100 °C, 150 °C, und ganz besonders bevorzugt bei mindestens 180 °C stabil. 

Polymerseparatoren bringen beispielsweise die fiir Litiiium-Batterien zur Zeit geforderte 
Sicherheit, indem sie ab einer bestimmten Temperatur (der Shut-Down-Temperatur, die bei 
ca. 120 °C liegt) jeglichen Stromtransport durch den Elektrolyten unterbinden. Dies geschieht 
dadurch, dass bei dieser Temperatur das Porengefuge des Separators zusammenbricht xmd alle 
Poren verschlossen werden. Dadurch, dass keine Ionen mehr transportiert werden konnen, 
kommt die gefahrliche Reaktion, die zur Explosion jRihren kann, zum erliegen. Wird die Zelle 
aufgrund auBerer Umstande aber weiter erwSrmt, so wird bei ca. 150 bis 180 °C die Break- 
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Down-Temperatur tiberschritten. Ab dieser Temperatur kommt es zum Schmelzen des 
Separators, wobei dieser sich zusammenzieht. An vielen Stellen in der Batteriezelle kommt es 
nun zu einem direkten Kontakt zwischen den beiden Elektroden und somit zu einem 
groBflachigem inneren Kurzschluss. Dieser fiihrt zur unkontrollierten Reaktion, die mit einer 
5 Explosion der Zelle endet, bzw. der entstehende Druck wird durch ein Oberdruckventil (eine 
Berstscheibe) haufig unter Feuererscheinungen abgebaut. 

Bei einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung umfasst der flexible, 
durchbrochene TrSger des Separators Polymerfasern. Bei diesem hybriden Separator, der 

10 anorganische Komponenten und polymeres Tragermaterial aufweist, kommt es zum Shut- 
Down (Abschaltung) wenn durch die hohe Temperatur das Polymergefiige des 
Tragermaterials schmilzt und in die Poren des anorganischen Materials eindringt und diese 
dadurch verschlieBt Zum sogenannten Melt-Down (Zusammenbruch) kommt es bei dem 
erfindungsgemaBen Separator dagegen nicht Der erfindungsgemaBe Separator erftillt also die 

15 Anforderungen nach einer von verschiedenen Batterieherstellern geforderten 
Sicherheitsabschaltung durch den Shut-Down in den Batteriezellen. Die anorganischen 
Partikel sorgen daflir, dass es niemals zu einem Melt-Down kommen kann. Somit ist 
sichergestellt, dass es keine Betriebszustande gibt, in denen ein groBflachiger Kurzschluss 
entstehen kann. 

20 

Es kann vorteilhaft sein, wenn der Separator einen zusStzlichen nicht inharenten Shut-Down- 
Mechanismus aufweist. Dieser kann z. B. dadurch realisiert werden, dass auf oder in dem 
Separator eine sehr dtinne Wachs- oder Polymerpartikelschicht sogenannter Abschaltpartikel, 
die bei einer gewtinschten Abschalttemperatur schmelzen, vorhanden ist. Besonders 
25 bevorzugte Materialien, aus denen die Abschaltpartikel bestehen kdnnen, sind beispielweise 
naturliche oder kiinstliche Wachse, niedrigschmelzende Polymore, wie z. B. Polyolefine, 
wobei das Material der Abschaltpartikel so ausgewahlt wird, das die Partikel bei der 
gewtinschten Abschalttemperatur aufschmelzen und die Poren des Separators verschlieBen, so 
dass ein weiterer Ionenfluss verhindert wird. 

30 

Vorzugsweise weisen die Abschaltpartikel eine mittlere PartikelgrfiBe (D w ) auf, die grdfier 
oder gleich der mittleren Porengr5Be (d s ) der Poren der porosen anorganischen Schicht des 
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Separator ist. Dies ist insbesondere deshalb vorteilhaft, weil so ein Eindringen und 
VerschlieBen der Poren der Separatorschicht, welches eine Reduktion des Porenvolumens und 
damit der Leitfahigkeit des Separators und auch der Leistungsfahigkeit der Batterie zur Folge 
hatte, verhindert wird. Die Dicke der Abschaltpartikelschicht ist nur in sofern kritisch, wenn 

5 eine zu dicke Schicht den Widerstand in dem Batteriesystem unnStig erhohen wUrde. Um eine 
sichere Abschaltung zu erzielen, sollte die Abschaltpartikelschicht eine Dicke (Zw) aufweisen, 
die von ungefahr gleich der mittleren PartikelgroBe der Abschaltpartikel (D w ) bis zu 10 D w , 
vorzugsweise von 2 D w bis D w betragt. Ein so ausgeriisteter Separator weist ein primares 
Sicherheitsmerkmal auf. Im Gegensatz zu den rein organischen Separatonnaterialien kann 

10 dieser Separator aber nicht vollstandig schmelzen und es kann somit nicht zum Melt-Down 
kommen. Diese Sicherheitsmerkmale sind aufgrund der sehr groBen Energiemengen filr 
Hochenergiebatterien sehr wichtig und werden deshalb haufig gefordert 

Auch bei einem inneren Kurzschluss, der z. B. durch einen Unfall verursacht wurde, ist der 
15 erfindungsgemaBe Separator sehr sicher. Wurde sich z. B. ein Nagel durch eine Batterie 
bohren, geschieht je nach Separator folgendes: Der Polymerseparator wurde an der 
Durchdringungsstelle (Ein Kurzschlussstrom flieBt iiber den Nagel und heizt diesen auf) 
schmelzen und sich zusammenziehen. Dadurch wird die Kurzschlussstelle immer grSBer und 
die Reaktion gerat auBer Kontrolle. Bei der Ausfuhrungsform mit dem erfindungsgemaBen 
20 hybriden Separator schmilzt allenfalls das polymere Substratmaterial, nicht aber das 
anorganische Separatormaterial. Somit lauft die Reaktion im Inneren der Batteriezelle nach 
einem solchen Unfall sehr viel moderater ab. Diese Batterie ist somit deutlich sicherer als eine 
mit Polymerseparator. Dies kommt vor allem im mobilen Bereich zum Tragen. 

25 Der oben beschriebene erfindungsgemaBe Separator fur eine elektrochemische Zelle kann 
nach den folgenden Verfahren hergestellt werden. Das erste dieser Verfahren umfasst 
folgende Schritte: 

(a) Aufbringen einer Dispersion als dunne Schicht auf und in ein Gewebe und/oder Vlies, 
wobei die Dispersion 

30 (al) groBe Keramikteilchen deren mittlere TeilchengrSBe eine Porenstruktur der 

Schicht bereitstellt, die durch einen mittleren Porendurchmesser 
gekennzeichnet ist, 
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(a2) feine Teilchen deren mittlere TeilchengrSBe im Bereich von 0,5 bis 30 %, 
vorzugsweise 1 bis 15 %, der mittleren PorengrSBe des Keramikmaterials liegt, 
sowie 

(a3) gegebenenfalls Keramikteilchen mit einer mittleren Primarteilchengrofie die 
wesentlich geringer ist als die mittlere TeilchengroBe der Keramikteilchen 
gemafi (al) und (a2) umfasst, und 
(b) Verfestigen der Dispersion bei einer Temperatur von 100 °C bis 680 °C, urn einen 
Separator zu schaffen. 

Dieses Verfahren hat den Vorteil, dass es in wenigen Schritten durchgeftihrt werden kann. 

Das zweite Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemaBen Separators ftlr eine 
elektrochemische Zelle umfasst folgende Schritte: 

(i) Bereitstellung eines Verbundwerkstoffs aus einem durchbrochenen Trager, 
vorzugsweise einem Gewebe und/oder Vlies, sowie einem porosen Keramikmaterial 
dessen Porenstruktur durch eine mittlere PorengroBe gekennzeichnet ist, 

(ii) Behandlung des Verbundwerkstoffs mit einer Dispersion aus feinen Teilchen mit einer 
mittleren TeilchengroBe im Bereich von 0,5 bis 30 %, vorzugsweise 1 bis 15 %, der 
mittleren PorengrSBe, in einem Dispergiermittel, so dass die fur einen Elektrolyt 
zugangliche Porenoberflache des Verbundwerkstoffs mit der Dispersion beschichtet 
wird und die Dispersion vorzugsweise 1 bis 25 Gew.-%, insbesondere 5 bis 15 Gew.- 
% feine Teilchen enthalt; 

(iii) Trocknen der Dispersion bei einer Temperatur von 100 °C bis 680 °C, so dass die 
beschichtete Porenoberflache mit den feinen Teilchen belegt ist 

Dieses Verfahren weist den Vorteil auf, dass nur die Porenoberflache mit den feinen Teilchen 
belegt wird. Ferner ist die Dispersion aus feinen Teilchen im Schritt (ii) unabhangig von der 
Chemie eines Schlickers zur Herstelltmg des Verbundwerkstoffs. 

Bei dem als zweites beschriebenen Verfahren kann der Verbundwerkstoff ein Separator sein, 
der erhaltlich ist nach dem zuerst beschriebenen Verfahren. 
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Bei jedem der beschriebenen Verfahren kann die Dispersion eine oder mehrere zusatzliche 
Komponenten enthalten, die ausgewahlt sind aus Haftvermittlem, Dispergierhilfsmitteln, 
Mitteln zur Einstellung der Viskositat, Mitteln zur Einstellung der FlieBeigenschaften oder 
anderen iiblichen Hilfsstoffen zur Herstellung von Dispersionen. Die Haftvermittler, z.B. die 
uuten beschriebenen funktionalisierten Silane, sind besonders vorteilhaft, da sie das erste 
Keramikmaterial besonders fest an den flexiblen, durchbrochenen Trager aus Polymer, Glas 
oder Keramik binden k6nnen. Beispielsweise k6nnen funktionalisierte Silane besonders 
bevorzugt als Haftvermittier eingesetzt werden, wenn der Trager ein Polymermaterial umfasst. 
Haftvermittler konnen aber auch vorteilhafterweise Sole sein, die vorzugsweise die feinen 
Teilchen fest an das erste porfise Keramikmaterial binden. Vorteilhafterweise umfasst die 
Dispersion in den Verfahren zur Herstellung des ersten porosen Keramikmaterials als 
Haftvermittler ein Material, das ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus 
Aluminiumoxid, Siliciumoxid und Zirkoniumoxid. Diese Oxide konnen in hydrolysierter 
Form oder nicht hydrolysierter Form entsprechender Vorlauferverbindungen in einer 
Dispersion vorliegen. 

Das Dispergiermittel fur die Dispersionen der erfindxuigsgemaBen Verfahren kann Wasser 
oder Wasser enthaltende Lfisemittel, wie z.B. Alkohole, Ester, Ketone, etc. enthalten, und die 
feinen Teilchen kSnnen hydrolysestabile Elementoxidteilchen sein. 

Das Dispergiermittel kann aber auch ein wasserfreies organisches Losemittel, wie z. B. ein 
Kohlenwasserstoff, N-Methylpyrrolidon (NMP), Dimethylsulfoxid (DMSO), etc. sein, 
insbesondere wenn die feinen Teilchen hydrolyseempfindliche Materialien umfassen, wie 
z. B. LisN. 

Die feinen Teilchen sollten gut dispergiert vorliegen. Dies kann durch langes Riihren, den 
Einsatz von Ultraschalldispergatoren, Ultraturrax oder Hochleistungsmtihlen (z. B. Attritor) 
erzielt werden. 



Das Verfahren zum Aufbringen einer Dispersion als diinne Schicht auf und in einen flexiblen, 
durchbrochenen Trager, wie ein Gewebe oder Vlies zur Herstellung eines Verbundwerkstoffs, 
umfassend diesen flexiblen, durchbrochenen Trager und ein pordses erstes Keramikmaterial 
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mit dem die Durchbrechungen des Tragers gefullt sind, und die Bereitstellung eines 
Verbundwerkstofifs aus einem durchbrochenen Trager und einem porosen Keramikmaterial 
dessen Porenstruktur durch eine mittlere PorengrSfle gekennzeichnet sind, sind prinzipiell aus 
WO 99/15262 bekannt Jedoch lassen sich nicht alle Parameter bzw. Einsatzstoflfe, 
insbesondere nicht elektrisch leitfahige Einsatzstoffe, ftir die Herstellung des 
erfindungsgemafien Separators einsetzen. Insbesondere die zur Herstellung der Dispersion 
verwendeten Keramikteilchen und feinen Teilchen sowie die als flexiblen, durchbrochenen 
Trager verwendeten Materialien unterscheiden sich von den dort beschriebenen 
Einsatzstoffen. 

Die Dispersion kann z. B. durch Aufdrucken, Aufpressen, Einpressen Aufrollen, Aufrakeln, 
Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder Aufgiefien auf und in den flexiblen, durchbrochenen 
Trager gebracht werden. 

15 Die zum Auf- und Einbringen in den flexiblen, durchbrochenen Trager verwendete Dispersion 
kann ein Sol der Elemente Al, Zr und/oder Si aufweisen, und wird in diesem Fall durch 
Dispergieren der Keramilq)artikel und feinen Teilchen in einem dieser Sole hergestellt Die 
Sole konnen durch Hydrolisieren zumindest einer Verbindung, mit Wasser oder einer Saure 
oder einer Kombination dieser Verbindungen erhalten werden. Es kann vorteilhaft sein, die zu 

20 hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol oder eine Saure oder eine 
Kombination dieser Flussigkeiten zu geben. Als zu hydrolysierende Verbindung wird 
vorzugsweise zumindest ein Nitrat, ein Chlorid, ein Carbonat, ein Alkoholat oder eine 
element-organische Verbindung der Elemente Al, Zr und/oder Si hydrolisiert Die Hydrolyse 
erfolgt vorzugsweise in Gegenwart von Wasser, Wasserdampf, Eis oder einer Saure oder eine 

25 Kombination dieser Verbindungen. 

In einer Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens werden durch Hydrolyse der 
zu hydrolisierenden Verbindungen partikulare Sole hergestellt. Diese partikularen Sole 
zeichnen sich dadurch aus, dass die in dem Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindungen 
30 partikulSr vorliegen. Die partikularen Sole kdnnen wie oben oder wie in WO 99/15262 
beschrieben hergestellt werden. Diese Sole weisen ublicherweise einen sehr hohen 
Wassergehalt auf, der bevorzugt groBer als 50 Gew.-% ist Es kann vorteilhaft sein, die zu 
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hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol oder eine Saure oder eine 
Kombination dieser Fltissigkeiten zu geben. Die hydrolisierte Verbindung kann zum 
Peptisieren mit zumindest einer organischen oder anorganischen Saure, vorzugsweise mit 
einer 10 bis 60%igen organischen oder anorganischen Saure, besonders bevorzugt mit einer 
5 Minerals&ure, ausgewahlt aus Schwefelsaure, Salzsaure, Perchlorsaure, Phosphorsaure und 
Salpetersaure oder einer Mischung dieser Sauren behandelt werden. Die so hergestellten 
partikul&ren Sole konnen anschlieBend zur Herstellung von Dispersionen eingesetzt werden, 
wobei die Herstellung von Dispersionen zum Aufbringen auf mit polymerem Sol 
vorbehandelten Faservliesen bevorzugt ist 

10 

In einer weiteren Ausfilhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens werden durch 
Hydrolyse der zu hydrolisierenden Verbindungen polymere Sole hergestellt Bei dieser 
bevorzugten Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens weist das Sol einen 

15 Anteil an Wasser und/oder Saure von kleiner 50 Gew.-% auf. Diese polymeren Sole zeichnen 
sich dadurch aus, dass die in dem Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindungen polymer 
(also kettenformig tiber einen grofieren Raum vemetzt) vorliegen. Die polymeren Sole weisen 
ublicherweise weniger als 50 Gew.-%, vorzugsweise sehr viel weniger als 20 Gew.-% an 
Wasser und/oder wasseriger Saure auf. Um auf den bevorzugten Anteil von Wasser und/oder 

20 wasseriger Saure zu kommen, wird die Hydrolyse vorzugsweise so durchgefuhrt, dass die zu 
hydrolisierende Verbindung mit dem 0,5 bis lOfachen Molverhaltnis und bevorzugt mit dem 
halben Molverhaltnis Wasser, Wasserdampf oder Eis, bezogen auf die hydrolisierbare 
Gruppe, der hydrolisierbaren Verbindung, hydroUsiert wird. Eine bis zu lOfache Menge an 
Wasser kann bei sehr langsam hydrolisierenden Verbindungen wie z. B. beim 

25 Tetraethoxysilan eingesetzt werden. Sehr schnell hydrolisierende Verbindungen wie das 
Zirkontetraethylat kSnnen unter diesen Bedingungen durchaus schon partikulSre Sole bilden, 
weshalb zur Hydrolyse solcher Verbindungen bevorzugt die 0,5fache Menge an Wasser 
eingesetzt wird. Eine Hydrolyse mit weniger als der bevorzugten Menge an Wasser, 
Wasserdampf, oder Eis ftihrt ebenfalls zu guten Ergebnissen. Ein Unterschreiten der 

30 bevorzugten Menge von einem halben Molverhaltnis um mehr als 50 % ist mfiglich aber nicht 
sehr sinnvoll, da beim Unterschreiten dieses Wertes die Hydrolyse nicht mehr vollstandig ist 
und Beschichtungen auf Basis solcher Sole nicht sehr stabil sind. 
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Zur Herstellung von Solen mit einem gewunschten sehr geringen Anteil an Wasser und/oder 
Saure im Sol kann es vorteilhaft sein, wenn die zu hydrolisierende Verbindung in einem 
organischen L6semittel, insbesondere Ethanol, Isopropanol, Butanol, Amylalkohol, Hexan, 
Cyclohexan, Ethylacetat und oder Mischungen dieser Verbindungen, gelost wird bevor die 
eigentliche Hydrolyse vorgenommen wird. Bin so hergestelltes Sol kann zur Herstellung der 
erfindungsgemaBen Suspension eingesetzt werden. 

Sowohl partikulSre Sole (groBer Wasseranteil, geringer LSsemittelanteil) als auch polymere 
Sole (geringer Wasseranteil, groBer Losemittelanteil) konnen als Sol in dem 
erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der Dispersion eingesetzt werden. Neben den 
Solen, die wie gerade beschrieben erhaltlich sind, konnen prinzipiell auch handelstibliche 
Sole, wie z. B. Zirkonnitratsol oder Silicasol eingesetzt werden. Das Verfahren der 
Herstellung von Separatoren durch Aufbringen und Verfestigen einer Suspension auf einen 
Trager an und fur sich ist aus DE 101 42 622 und in ahnlicher Form aus WO 99/15262 
bekannt, jedoch lassen sich nicht alle Parameter bzw. Einsatzstoffe, auf die Herstellung der 
erfindungsgemaBen Membran tibertragen. Der Prozess, der in WO 99/15262 beschrieben 
wird, ist in dieser Form insbesondere nicht ohne Abstriche auf polymere Vliesmaterialien 
iibertragbar, da die dort beschriebenen sehr wasserhaltigen Solsysteme, haufig keine 
durchgangige Benetzung der ublicherweise hydrophoben Polymervliese in der Tiefe 
ermoglichen, da die sehr wasserhaltigen Solsysteme die meisten Polymervliese nicht oder nur 
schlecht benetzen. Es wurde festgestellt, dass selbst kleinste imbenetzte Stellen im 
Vliesmaterial dazu fllhren konnen, dass Membranen bzw. Separatoren erhalten werden, die 
Fehler aufweisen und damit unbrauchbar sind. 



Es wurde nun ttberraschenderweise gefunden, dass ein Solsystem bzw. eine Dispersion, 
welches bzw. welche im Benetzungsverhalten den Polymeren angepasst wurde, 
Vliesmaterialien vollstandig durchtrSnkt und somit fehlerfreie Beschichtungen erhaltlich sind. 
Bevorzugt erfolgt bei dem erfindungsgemaBen Verfahren deshalb eine Anpassung des 
Benetzungsverhaltens des Sols bzw. der Dispersion. Diese Anpassung erfolgt vorzugsweise 
durch die Herstellung von Solen bzw. Dispersionen, wobei diese Sole einen oder mehrere 
Alkohole, wie z. B. Methanol, Ethanol oder Propanol oder Mischungen davon, und/oder 
aliphatische Kohlenwasserstoffe aufweisen, umfassen. Es sind aber auch andere 



WO 2004/049472 ^ ]^^P2003/012385 

16 

Losemittelgemische denkbar, die dem Sol bzw. der Suspension zugegeben werden kSnnen, 
urn diese im Benetzungsverhalten an das verwendete Vlies anzupassen. 



Vorzugsweise betrSgt der Massenanteil der suspendierten Komponente (Oxid-Partikel oder 
Metalloxidpartikel) an der Suspension das 1 bis lOOfache, besonders bevorzugt das 1 bis 
SOfache und ganz besonders bevorzugt das 1 bis lOfache des eingesetzten Sols. Besonders 
bevorzugt werden zur Herstellung der Dispersion als Oxid-Partikel Aluminiumoxidpartikel 
eingesetzt, die bevorzugt eine mittleren PartikelgroBe von 0,1 bis 10 ym, insbesondere 0,5 bis 
5 (im aufweisen. Aluminiumoxid-Partikel im Bereich der bevorzugten PartikelgroBen werden 
beispielweise von der Firma Martinswerke unter den Bezeichnungen MDS 6; DN 206, MZS 
3 und MZS 1 und von der Fa. Alcoa mit der Bezeichnung CL3000 SG, CT800 SG und 
HVA SG angeboten. 

Es hat sich herausgestellt, dass der Einsatz von handelsublichen Oxidpartikeln unter 
Umst&nden zu unbefriedigenden Ergebnissen ftihrt, da haufig eine sehr groBe 
KomgroBenverteilung vorliegt Es werden deshalb bevorzugt Oxidpartikel eingesetzt, die 
durch ein herkommliches Verfahren, wie z. B. Windsichten, Zentrifugieren und 
Hydroklassieren klassiert warden. Bevorzugt werden als Oxidpartikel solche Fraktionen 
eingesetzt, bei denen der Grobkornanteil, welcher bis zu 10 % der Gesamtmenge ausmacht, 
durch Nasssiebung abgetrennt wurde. Dieser storende Grobkornanteil, der auch durch die bei 
der Herstellung der Schlicker typische Verfahren wie etwa Mahlen (Kugelmtihle, 
Attritormtihle, Morsermiihle), Dispergieren (Ultra-Turrax, Ultraschall), Zerreiben oder 
Zerhacken nicht oder nur sehr schwer zerkleinert werden kann, kann z. B. bestehen aus 
Aggregaten, harten Agglomeraten, Mahlkugelabrieb. Durch die vorgenannten Maflnahmen 
wird erreicht, dass die anorganische por6se Schicht eine sehr gleichmaBige 
PorengrQBenverteilung aufweist. Dies wird insbesondere dadurch erreicht, dass Oxid-Partikel 
eingesetzt werden, die eine maximale PartikelgroBe von vorzugsweise 1/3 bis 1/5 und 
besonders bevorzugt kleiner oder gleich 1/10 der Dicke des eingesetzten Vlieses aufweisen. 

Die folgende Tabelle 1 gibt eine tJbersicht, wie sich die Wahl der verschiedenen 
Aluminiumoxide auf die Porositat und die resultierende PorengroBe der jeweiligen porosen 
anorganischen Beschichtung auswirkt. Zur Ermittliing dieser Daten wurden die 
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entsprechenden Schlicker (Suspensionen oder Dispersionen) hergestellt und als reine 
Formkorper bei 200 °C getrocknet und verfestigt 



5 



Tabelle 1 : Typische Daten von Keramiken in AbhSngigkeit vom eingesetzten Pulvertyp 



Al 2 0 3 -Typ 


Porositat/% 


MM. PorengrSBe / nm 


AlCoA CL3000SG 


51 


755 


AlCoA CT800SG 


53,1 


820 


AlCoAHVASG 


53,3 


865 


AlCoA CL4400FG 


44,8 


1015 


Martinsw. DN 206 


42,9 


1025 


Martinsw. MDS 6 


40,8 


605 


Martinsw. MZS 1 + Martinsw. 
MZS3 = 1:1 


47% 


445 


Martinsw. MZS 3 


48% 


690 



Zur Verbesserung der Haftung der anorganischen Komponenten an Polymerfasern als Substrat 
kann es vorteilhaft sein, den eingesetzten Suspensionen Haftvermittler, wie z. B. 

10 organofiinktionelle Silane beizufugen. Als Haftvennittler sind insbesondere Verbindungen, 
ausgewMhlt aus den Octylsilanen, den Vinylsilanen, den amiixfunktionalisierten Silanen 
und/oder den Glycidyl-funktionalisierten Silanen, wie z. B. die Dynasilane der Fa. Degussa 
einsetzbar. Besonders bevorzugte Haftvennittler fiir Polymerfasern, wie Polyethylen (PE) und 
Polypropylen (PP) sind Vinyl-, Methyl- und Octylsilane, wobei eine ausschliefiliche 

15 Verwendung von Methylsilanen nicht optimal ist, fur Polyamide und Polyamine sind es 
Aminfunktionelle Silane, fur Polyacrylate und Polyester sind es Glycidyl-fiinktioiialisierte 
Silane und fur Polyacrylnitril kann man auch Glycidylfunktioiialisierte Silane einsetzen. Auch 
andere Haftvermittler sind einsetzbar, die aber auf die jeweiligen Polymere abgestimmt sein 
mtissen. Die Haftvennittler werden vorteilhafterweise so ausgewShlt, dass die 

20 Verfestigungstemperatur unterhalb des Schmelz- oder Erweichxmgspunktes des als Substrat 
eingesetzten Polymeren und unterhalb dessen Zersetzungstemperatur liegt. Bevorzugt weisen 
erfindungsgemafle Dispersionen sehr viel weniger als 25 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 
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10 Gew.-% Verbindungen auf, die als Haftvermittler fungieren k8nnen. Ein optimaler Anteil 
an Haftvermittler ergibt sich aus der Beschichtung der Fasern und/oder Partikel mit einer 
monomolekularen Lage des Haftvermittlers. Die hierzu benotigte Menge an Haftvermittler in 
Gramm kann duxch Multiplizieren der Menge der eingesetzten Oxide, beziehungsweise der 
5 Fasern (in g) mit der spezifischen OberflSche der Materialien (in m 2 g" L ) und anschliefiendes 
Dividieren durch den spezifischen Platzbedarf der Haftvermittler (in m 2 g* 1 ) erhalten werden, 
wobei der spezifische Platzbedarf haufig in der GroBenordnung von 300 bis 400 m 2 g" 1 liegt. 

Die nachfolgende Tabelle 2 enthSlt einen beispielhaften Oberblick tiber einsetzbare 
10 Haftvermittler auf Basis von organofunktionellen Si-Verbindungen fur typische als 
Vliesmaterial verwendete Polymere. 



Tabelle 2 



Polymer 


Organofunktionstyp 


Haftvermittler 


PAN 


Glycidyl 


GLYMO 




Methacryl 


MEMO 


PA 


Amino 


AMEO, DAMO 


PET 


Methacryl 


MEMO 




Vinyl 


VTMO, VTEO, VTMOEO 


PE.PP 


Amino 


AMEO, AMMO 




Vinyl 


VTMO, VTEO, Silfin 




Methacryl 


MEMO 



Mit: 



15 AMEO = 3-Aminopropyltriethoxysilan 
DAMO = 2-Ammoethyl-3-aminopropy^^ 
GLYMO = 3-Glycidyloxytrimethoxysilan 
MEMO = 3-methacryloxypropyltrimethoxysilan 
Silfin = Vinylsilan + Initiator + Katalysator 

20 VTEO = Vinyltriethoxysilan 
VTMO = Vinyltrimethoxysilan 
VTMOEO = Vinyltris(2-methoxyethoxy)silan 
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In einer besonderen Ausfuhningsform des erfindungsgemafien Verfahrens werden die oben 
genannten Haftvermittler in einem vorgeschalteten Schritt auf den flexiblen, durchbrochenen 
Trager, wie z.B. ein Polymervlies aufgebracht. Hierzu werden die Haftvermittler in einem 
geeigneten Losemittel, wie z. B. Ethanol gelost. Diese Losung kann auch noch eine geringe 

5 Menge an Wasser, vorzugsweise die 0,5 bis lOfache Menge bezogen auf die molare Menge 
der hydrolysierbaren Gruppe, und kleine Mengen einer Saure, wie z. B. HC1 oder HN0 3 , als 
Katalysator fur die Hydrolyse und Kondensation der Si-OR-Gruppen enthalten. Durch die 
bekannten Techniken, wie z. B. Aufsprtthen, Aufdrucken, Aufpressen, Einpressen Aufirollen, 
Aufrakeln, Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder Aufgiellen wird diese Losung auf das 

10 Substrat aufgebracht und der Haftvermittler durch eine Temperaturbehandlung bei 50 bis 
maximal 350 °C auf dem Trager fixiert. Erst nach dem Aufbringen des Haftvermittlers erfolgt 
. bei dieser Ausftthrungsvariante des erfindungsgemafien Verfahrens das Aufbringen und 
Verfestigen der Dispersion. 

15 Durch das Aufbringen eines Haftvermittlers vor dem eigentlichen Aufbringen der Dispersion 
kann das Haftverhalten der flexiblen Tr&ger insbesondere gegentiber wassrigen, partikulSren 
Solen verbessert werden, weshalb insbesondere so vorbehandelte Trager mit Suspensionen auf 
Basis von handelsiiblichen Solen, wie z. B. Zirkonnitratsol oder Silicasol erfindungsgemafi 
beschichtet werden konnen. Diese Vorgehensweise des Aufbringens eines Haftvermittlers 

20 bedeutet aber auch, dass das Herstellverfahren der erfindungsgemafien Separatoren Tim einen 
Zwischen- bzw. Vorbehandlungsschritt erweitert werden muss. Dies ist machbar allerdings 
auch aufwandiger als die Verwendung von angepassten Solen denen Haftvermittler 
beigegeben wurden, hat aber auch den Vorteil, dass auch beim Einsatz von Dispersionen auf 
Basis von handelsiiblichen Solen bessere Ergebnisse erzielt werden. 

25 

Die erfindungsgemafien Beschichtungen werden durch Verfestigen der Dispersion in und auf 
dem Trager in und auf den Trager gebracht Erfindungsgemafi kann die auf und im Trager 
vorhandene Dispersion durch ErwSrmen auf 50 bis 350 °C verfestigt werden. Da bei der 
Verwendung polymerer Substratmaterialien die maximale Temperatur durch das Polymervlies 
30 vorgegeben wird, ist diese entsprechend anzupassen. So wird je nach Ausftthrungsvariante des 
erfmdungsgemafien Verfahrens die auf und in einem Vlies vorhandene Dispersion durch 
Erwarmen auf 100 bis 350 °C und ganz besonders bevorzugt durch Erwarmen axif 110 bis 
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280 °C verfestigt Es kann vorteilhaft sein, wenn das Erwarmen fur 1 Sekunde bis 60 Minuten 
bei einer Temperatur von 100 bis 350 °C erfolgt Besonders bevorzugt erfolgt das Erwarmen 
der Dispersion zum Verfestigen auf eine Temperatur von 110 bis 300 °C, ganz besonders 
bevorzugt bei einer Temperatur von 1 10 bis 280 °C und vorzugsweise fiir 0,5 bis 10 min. 

5 

Das erfindungsgemSBe ErwMrmen des Verbundes kann mittels erwarmter Luft, HeiBluft, 
Infrarotstrahlung oder durch andere Erwarmungsmethoden nach dem Stand der Technik 
erfolgen. 

10 Das erfindungsgemSBe Verfahren kann z. B. so durchgeftibrt werden, dass der flexible Trager, 
z.B. ein Polymervlies, von einer Rolle abgerollt wird, mit einer Geschwindigkeit von 1 m/h 
bis 2 m/s, vorzugsweise mit einer Geschwindigkeit von 0 5 5 m/min. bis 20 m/min und ganz 
besonders bevorzugt mit einer Geschwindigkeit von 1 m/min bis 5 m/min durch zumindest 
eine Apparatur, welche die Dispersion auf und in den Trager bringt, wie z. B. eine Walze, und 

15 zumindest eine weitere Apparatur, welche das Verfestigen der Dispersion auf und in dem 
Trager durch Erwarmen ermoglicht, wie z. B. ein elektrisch beheizter Ofen durchlSuft und das 
so hergestellte Produkt auf einer zweiten Rolle aufgerollt wird. Auf diese Weise ist es 
moglich, einen erfindungsgemaBen Separator im Durchlaufverfahren herzustellen. Auch die 
Vorbehandlungsschritte konnen im Durchlaufverfahren xmter Beibehaltung der genannten 

20 Parameter durchgeflihrt werden. 

Es hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen, wenn das Verfahren so durchgeflihrt wird, dass 
der Trager, insbesondere ein Polymervlies wShrend des Beschichtungsprozesses bzw. der 

25 Beschichtungsprozesse eine maximale Spannung in LSngsrichtung von 10 N/cm, 
vorzugsweise von 3 N/cm aufweist Unter Beschichtungsprozessen werden dabei alle 
Verfahrenschritte verstanden, bei denen ein Material auf und in den Trager gebracht wird und 
dort durch Warmebehandlung verfestigt wird, also auch das Aufbringen des Haftvennittlers. 
Vorzugsweise wird der Trager wShrend der Beschichtungsprozesse mit einer maximalen Kraft 

30 von 0,01 N/cm gespannt Besonders bevorzugt kann es sein, wenn das Substrat wShrend des 
Beschichtungsprozesses bzw. der Beschichtungsprozesse in L&ngsrichtung ungespannt geftihrt 
wird. 
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Durch die Kontrolle der Zugspannung wahrend der Beschichtung kann vermieden werden, 
dass eine Deformation (auch elastische) des Tragermaterials stattfindet. Durch eine evtl. 
Deformation (Dehnung) bei zu hoher Zugspannung kann die keramische Beschichtung dem 
Trager-Werkstoff nicht folgen, was dazu fuhrt, das die Beschichtung sich auf der gesamten 
Flache vom Vliesmaterial lost. Das daraus resultierende Produkt kann dann nicht 
bestimmungsgem&8 verwendet werden. 

Soil der erfindungsgem&Be Separator mit einem zusatzlichen automatischen 
Abschaltmechanismus ausgerilstet werden, so kann dies z. B. dadurch geschehen, dass nach 
dem Verfestigen der auf das Substrat aufgebrachten Dispersion eine Schicht aus Partikeln, die 
bei einer gewunschten Temperatur schmelzen und die Poren des Separators verschlieBen, so 
genannte Abschaltpartikeln, zur Erzeugung eines Abschaltmechanismus auf den Separator 
aufgebracht und fixiert wird. Die Schicht aus Abschaltpartikeln kann z. B. durch Aufbringen 
einer Suspension von Wachspartikeln mit einer mittleren PartikelgroBe grOBer der mittleren 
PorengroBe des Separators in einem Sol, Wasser, Losemittel oder Losemittelgemisch erzeugt 
werden. 



Die Suspension zur Aufbringung der Partikel enthalt vorzugsweise von 1 bis 50 Gew.-%, 
bevorzugt von 5 bis 40 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 10 bis 30 Gew.-% an 
Abschaltpartikeln, insbesondere Wachspartikeln in der Suspension. 

Da die anorganische Beschichtung des Separators haufig einen sehr hydrophilen Charakter 
hat, hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Beschichtung des Separators unter 
Verwendung eines Silans in einem polymeren Sol als Haftvermittler hergestellt wurden und 
somit hydrophobiert wurden. Um eine gute Haftung und gleichmaBige Verteilung der 
Abschaltpartikel in der Abschaltschicht auch auf hydrophilen porSsen anorganischen 
Separatorschichten zu erreichen, sind mehrere Varianten moglich. 

In einer Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens hat es sich als vorteilhaft 
erwiesen, die porose anorganische Schicht des Separators vor dem Aufbringen der 
Abschaltpartikel zu hydrophobieren. Die Herstellung hydrophober Membrane, die nach dem 
selben Prinzip fiinktioniert, wird beispielsweise in WO 99/62624 beschrieben. Vorzugsweise 
wird die porose anorganische Beschichtung durch Behandlung mit Alkyl-, Aryl- oder 
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Fluoralkylsilanen, wie sie z. B. unter dem Namen Markennamen Dynasilan von der Degussa 
vertrieben werden, hydrophobiert Es k6nnen dabei z. B. die bekannten Methoden der 
Hydrophobierung, die unter anderem fur Textilien angewendet werden (J). Knittel; E. 
Schollmeyer; Melliand Textilber. (1998) 79(5), 362-363), unter geringfugiger Anderung der 
5 Rezepturen, auch fur die pordsen Beschichtungen des Separators angewendet werden. Zu 
diesem Zweck wird die Beschichtung bzw. der Separator mit einer LOsung behandelt, die 
zumindest einen hydrophoben Stoff aufweist. Es kann vorteilhafl sein, wenn die Losung als 
Losemittel Wasser, welches vorzugsweise mit einer S&ure, vorzugsweise Essigsaure oder 
Salzsaure, auf einen pH-Wert von 1 bis 3 eingestellt wurde, und/oder einen Alkohol, 
10 vorzugsweise Ethanol, aufweist. Der Anteil an mit Saure behandeltem Wasser bzw. an 
Alkohol am Losemittel kann jeweils von 0 bis 100 VoL-% betragen. Vorzugsweise betragt der 
Anteil an Wasser am Losemittel von 0 bis 60 VoL-% und der Anteil an Alkohol von 40 bis 
100 Vol.-%. In das Losemittel werden zum Erstellen der LSsung 0,1 bis 30 Gew.-%, 
vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% eines hydrophoben Stoffes gegeben werden. Als hydrophobe 
15 Stoffe konnen z. B. die oben aufgefuhrten Silane verwendet werden. Uberraschenderweise 
findet eine gute Hydrophobierung nicht nur mit stark hydrophoben Verbindungen, wie zum 
Beispiel mit dem Triethoxy(3,3,4,4,5,5,6,6 9 7J,8 5 8-tridecafluoroctyl)silan statt, sondern eine 
Behandlung mit Methyltriethoxysilan oder i-Butyltriethoxysilan ist vollkommen ausreichend, 
urn den gewunschten Effekt zu erzielen. Die Losungen werden, zur gleichmaBigen Verteilung 
20 der hydrophoben Stoflte in der L5sung, bei Raumtemperatur geriihrt imd anschlieBend auf die 
anorganische Beschichtung des Separators aufgebracht und getrocknet. Das Trocknen kann 
durch eine Behandlung bei Temperaturen von 25 bis 100 °C beschleunigt werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahren kaim die porose 
25 anorganische Beschichtung vor dem Aufbringen der Abschaltpartikel auch mit anderen 
Haftvermittlem behandelt werden. Die Behandlung mit einem der unten genannten 
Haflvermittler kann dann ebenfalls wie oben beschrieben erfolgen, d. h. dass die porose 
anorganische Schicht mit einem polymeren Sol, welches ein Silan als Haftvermittler aufweist, 
behandelt wird. 

30 

Die Schicht aus Abschaltpartikeln wird vorzugsweise durch Aufbringen einer Suspension von 
Abschaltpartikeln in einem Suspensionsmittel, ausgewShlt aus einem Sol, Wasser oder 
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Losemittel, wie z. B. Alkohol, Ether oder Ketone, oder einem Losemittelgemisch auf die 
anorganische Beschichtung des Separators und anschlieBendes Trocknen erzeugt. Die 
PartikelgroBe der in der Suspension vorliegenden Abschaltpartikel ist prinzipiell beliebig. Es 
ist jedoch vorteilhaft, wenn in der Suspension Abschaltpartikel mit einer mittleren 

5 PartikelgroBe (D w ) grofler oder gleich, vorzugsweise grSBer der mittleren PorengrdBe der 
Poren der porosen anorganischen Schicht (d s ) vorliegen, da so sichergestellt wird, dass die 
Poren der anorganischen Schicht bei der Herstellung des erfindungsgemaBen Separators nicht 
durch Abschaltpartikel verstopft werden. Bevorzugt weisen die eingesetzten Abschaltpartikel 
eine mittlere PartikelgroBe (D w ) auf, die groBer als der mittlere Porendurchmesser (ds) und 

10 kleiner 5 ds, besonders bevorzugt kleiner 2 d s betragt. 

Sollte es gewttnscht sein Abschaltpartikel einzusetzen, die eine PartikelgroBe kleiner der 
PorengroBe der Poren der porosen anorganischen Schicht aufweisen, so muss vermieden 
werden, dass die Partikel in die Poren der porosen anorganischen Separatorschicht eindringen. 

15 Griinde fur den Einsatz solcher Partikel konnen z. B. in groBen Preisunterschieden aber auch 
in der Verfiigbarkeit solcher Partikel liegen. Eine MOglichkeit das Eindringen der 
Abschaltpartikel in die Poren der por6sen anorganischen Schicht zu verhindern besteht darin, 
die Viskositat der Suspension so einzustellen, dass in Abwesenheit von auBeren Scherkraften 
kein Eindringen der Suspension in die Poren der anorganischen Schicht des Separators erfolgt. 

20 Eine solch hohe Viskositat der Suspension kann z. B. dadurch erreicht werden, dass der 
Suspension Hilfsstoffe, die das FlieBverhalten beeinflussen, wie z. B. Kieselsauren (Aerosil, 
Degussa) hinzugefugt werden. Beim Einsatz von Hilfsstoffen wie z. B. Aerosil 200 ist haufig 
ein Anteil von 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-% Kieselsaure, bezogen auf 
die Suspension, schon ausreichend um eine genflgend hohe Viskositat der Suspension zu 

25 enrielen. Der Anteil an Hilfsstoffen kann jeweils durch einfache Vorversuche ermittelt 
werden. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn die eingesetzte Abschaltpartikel aufweisende Suspension 
Haftvermittler aufweist. Eine solche Haftvermittler au^veisende Suspension kann direkt auf 
30 eine anorganische Schicht des Separators aufgebracht werden, auch wenn diese nicht vor dem 
Aufbringen hydrophobiert wurde. NatOrlich kann eine Haftvermittler aufweisende Suspension 
auch auf eine hydrophobierte Schicht oder auf eine Separatorschicht, bei deren Herstellung ein 
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Haftvermittler eingesetzt wurde, aufgebracht werden. Als Haftvermittler in der 
Abschaltpartikel aufweisenden Suspension werden vorzugsweise Silane eingesetzt, die 
Amino-, Vinyl- oder Methacrylseitengruppen aufweisen. Solche Haftvermitder sind z. B. 
AMEO (3-Aminopropyltriethoxysilan), MEMO (3-Methacryloxypropyl-trimethoxysilan), 

5 Silfin (Vinylsilan + Initiator + Katalysator), VTEO (Vinyltriethoxysilan) oder VTMO 
(Vinyltrimethoxysilan). Solche Silane sind z. B. von der Degussa auch in wassriger LSsung 
unter der Bezeichnung Dynasilan 2926, 2907 oder 2781 erhSltlich. Ein Anteil von maximal 
10 Gew.-% an Haftvermittler hat sich als ausreichend filr die Sicherstellung einer genugend 
grofien Haftung der Abschaltpartikel an der porosen anorganischen Schicht herausgestellt. 

10 Vorzugsweise weisen Haftvermittler aufweisende Suspensionen von Abschaltpartikeln von 
0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 7,5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 2,5 
bis 5 Gew.~% an Haftvermittler bezogen auf die Suspension auf. 

Als Abschaltpartikel k6nnen alle Partikel eingesetzt werden, die einen definierten 
15 Schmelzpunkt aufweisen. Das Material der Partikel wird dabei entsprechend der gewunschten 
Abschalttemperatur ausgewShlt. Da bei den meisten Batterien relatiy niedrige 
Abschalttemperaturen gewunscht werden, ist es vorteilhaft solche Abschaltpartikel 
einzusetzen, die ausgewahlt sind aus Partikeln aus Polymeren, Polymermischungen, 
naturlichen und/oder kunstlichen Wachsen. Besonders bevorzugt werden als Abschaltpartikel 
20 Partikel aus Polypropylen- oder Polyethylenwachs eingesetzt. 

Das Aufbringen der die Abschaltpartikel aufweisenden Suspension kann durch Aufdrucken, 
AuJ^pressen, Einpressen, Aufrollen, Aufrakeln, Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder 
AufgieJJen auf die porSse anorganische Schicht des Separators erfolgen. Die Abschaltschicht 
25 wird vorzugsweise dadurch erhalten, dass die aufgebrachte Suspension bei einer Temperatur 
von Raumtemperatur bis 100 °C, vorzugsweise von 40 bis 60 °C getrocknet wird. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn die Abschaltpartikel nach dem Aufbringen auf die porose 
anorganische Schicht durch zumindest einmaliges ErwSrmen auf eine Temperatur oberhalb 
30 der Glastemperatur, so dass ein Anschmelzen der Partikel ohne Anderung der eigentlichen 
Form erreicht wird, fixiert werden. Auf diese Weise kann erreicht werden, dass die 
Abschaltpartikel besonders gut an der porosen anorganischen Separatorschicht haften. 
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Das Aufbringen der die Abschaltpartikel aufweisenden Suspension mit anschlieBendem 
Trocknen sowie ein eventuelles Erw2rmen tiber die Glasubergangstemperatur kann 
kontinuierlich oder quasi kontinuierlich durchgefuhrt werden. Wird eine flexibler Separator 
als Ausgangsmaterial eingesetzt, so kann diese wiederum von einer Rolle abgewickelt, durch 
5 eine Beschichtungs-, Trocknungs- und gegebenenfalls Erwarmungsapparatur gefuhrt und 
anschlieBend wieder aufgerollt werden. 

ErfindungsgemaB wird auch eine elektrochemische Zelle, insbesondere eine Lithium-Batterie, 
Lithiumionen-Batterie oder eine Lithium-Polymer-Batterie bereitgestellt, wobei die Zelle 
10 einen der oben beschriebenen Separatoren umfasst 

Der Elektrolyt, der in einer solchen elektrochemischen Zelle eingesetzt wird, kann jeder 
iibliche in elektrochemischen Zellen einsetzbare Elektrolyt sein. Als Beispiele konnen 
Losungen eines loslichen Lithiumsalzes in einem oder mehreren organischen Losemitteln, wie 

15 zum Beispiel Ethylencarbonat und Dimethylcarbonat (EC-DMC) genannt werden. Andere 
geeignete nicht wasserige LSsemittel schliefien zum Beispiel D-Butyrolacton, 
Tetrahydrofuran, 1 ,2-Dimethoxyethan, Propylencarbonat, Diethylcarbonat, 

Methylethylcarbonat, Diethoxyethan, Dioxolan und Methylformiat ein. Geeignete I6sliche 
Lithiumsalze sind die ublicherweise verwendeten. Als Beispiele konnen LiPF6, LiAsF6, 

20 LiBF 4 , LiC10 43 LiCF 3 S0 3 , LiN(CF 3 S0 2 )3 und LiN(C 2 F 5 S0 2 )3 genannt werden, wobei LiPF 6 
besonders bevorzugt ist 

AuBerdem umfasst die vorliegende Erfindung die Verwendung eines erfindungsgemaBen 
Separators zur Herstellung einer elektrochemischen Zelle, insbesondere einer Lithium- 
25 Batterie, Lithiumionen-Batterie oder einer Lithium-Polymer-Batterie, jeweils bevorzugt fur 
Hochstromanwendungen. 

Vorzugsweise ist die elektrochemische Zelle wiederaufladbar. 

30 Unter der mittleren PorengrSBe und der PorositSt ist die mittlere PorengrSBe und die Porositat 
zu verstehen, die nach der bekannten Methode der Quecksilber-Porosimetrie bestimmt werden 
kann mit einem Porosimeter 4000 von Carlo Erba Instruments. Der Quecksilber-Porosimetrie 
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liegt die Washbum-Gleichung zu Grunde (E. W. Washburn, ,r Note on a Method of 
Determining the Distribution of Pore Sizes in a Porous Material", Proc. Natl Acad Set, 7, 
115-16(1921)). 

Die Erfindung wird nun im Folgenden anhand von Beispielen, Test- und Referenzbeispielen 
5 beschrieben. 

Beispiele, Test- und Referenzbeispiele 

Referenzbeispiel 1: S450PET Separator 

10 

Zu 130 g Wasser und 15 g Ethanol werden zunachst 30 g einer 5 Gew.-%igen, wass-erigen 
HN0 3 -L6sung, 10 g Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan 
GLYMO gegeben. In diesem Sol, das zunachst fur einige Stunden geruhrt wurde, werden 
dann jeweils 125 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 suspendiert, 
15 urn einen Schlicker (Suspension) zu erhalten. Dieser Schlicker wird fur mindestens weitere 
24 h mit einem Magnetriihrer homogenisiert, wobei das Rtihrgef&B abgedeckt werden muss, 
damit es nicht zu einem Losemittelverlust kommt. 

Ein 56 cm breites PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 13 jam und einem Flachengewicht von 
20 etwa 6 g/m 2 wird dann mit einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit 
ca. 30 m/I , T = 200 °C) mit obigem Schlicker beschichtet. Man erhalt am Ende einen 
Separator mit einer mittleren Porenweite von 450 nm, der eine sehr gute Haftfestigkeit und 
eine Dicke von ca. 30 \xm aufwies. 

25 Testbeispiel 1: Lithium Batterie mit S4S0PET Separator aus Referenzbeispiel 1 

Der in Referenzbeispiel 1 hergestellte S450PET-Separator wird in eine Li-lonen-Zelle, 
bestehend aus einer Positiv-Masse aus LiCo02, einer Negativ-Masse bestehend aus Graphit 
und einem Elektrolyten aus LiPF$ in Ethylencarbonat/Dimethylcarbonat (pC/DMC), 
30 eingebaut [LiCo0 2 // S450PET, EC/DMC 1:1, 1M LiPF 6 // Graphit]. Es wurde das 
Ladeverhalten dieser Batterie tiberpruft Die Batterie zeigt nach mehr als 250 Zyklen einen 
deutlichen Abfall der Kapazitat urn bis zu 25 Prozent. 



WO 2004/049472 




1003/012385 



Die Kapazitat dieser Batterie nimmt nach 200 Zyklen noch deutlich starker ab, wenn die Zelle 
zwischen den Zyklen in voll-, teil- oder entladenem Zustand bei erhohter Temperatur (50 - 
60 °C) gelagertwird. 



Herstellung erfindungsgemafier Separatoren 

Beispiel 1: Herstellung eines erfindungsgemaBen S100PET Separators 

Zu 145 g Wasser werden zunachst 30 g einer 5 Gew.-%igen, wasserigen HCI-Losung, 10 g 
Tetraethoxysilan, 2,5 g Metyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO gegeben. In dem so 
erhaltenen Sol, das zunachst fur einige Stunden weiter geriihrt wurde, werden dann 140 g des 
Aluminiumoxids AICoA CT3000 und 7 g Aerosil Ox50 suspendiert Diese Suspension wird 
fiir mindestens weitere 72 h mit einem MagnetrUhrer homogenisiert, wobei das RuhrgefaB 
abgedeckt werden muss, damit es nicht zu einem Losemittelverlust kommt 

Ein 56 cm breites PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 13 |Lim und einem FlSchengewicht von 
etwa 6 g/m 2 wird dann mit einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit 
ca. 30 m/h, T = 200 °C) mit obiger Suspension beschichtet Man erhalt auf diese Weise einen 
Separator mit einer mittleren Porenweite von 80 nm, der eine sehr gute Haftfestigkeit und eine 
Dicke von ca. 24 ^im aufweist. 



Beispiel 2: Herstellung eines erfindungsgemaBen S240PF-T Separators 

Zu 140 g Wasser und 10 g Ethanol wurden zunachst 30 g einer 5 Gew.-%igen, w&sserigen 
HCI-L6sung 5 10 g Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO 
gegeben. In dem so erhaltenen Sol, das zunachst Sir einige Stunden geriihrt wurde, werden 
dann 265 g des Aluminiumoxids AICoA CT1200 SG und 3,3 g Lii, 3 Alo,7Ti 1>4 (P04)3 
suspendiert. Diese Suspension (Schlicker) wird fttr mindestens weitere 24 h mit einem 
Magnetruhrer homogenisiert, wobei das RiihrgefaB abgedeckt werden muss, damit es nicht zu 
einem Losemittelverlust kommt. 
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Ein 56 cm breites PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 13 jxm und einem Flachengewicht von 
etwa 6 g/m 2 wird dann in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 
30 m/h, T: 200 °C) mit obiger Suspension beschichtet Man erhalt auf diese Weise einen 
Separator mit einer mittleren Porenweite von 240 nm, der eine sehr gute Haftfestigkeit und 
5 eine Dicke von ca. 27 |im aufweist. 

Beispiel 3: Herstellung eines erfindungsgemafien S450PET Separators 

Ein gemaB Referenzbeispiel 1 hergestellter Separator . wird mit einer wasserigen 
1 Gew.-%igen Suspension von feinteiligem Zr02 (VPH, Degussa AG) in einem 
10 kontinuierlichen lmprSgnierprozess beschichtet und bei 210 °C getrocknet. 

Beispiel 4: Herstellung eines erfindungsgemafien S800PET Separators 

Ein gemafi Referenzbeispiel 1 hergestellter Separator wird mit einer wasserfreien, 
ethanolischen 1 Gew.-%igen Suspension von feinteiligem LisN in einem kontinuierlichen 
15 Impragnierprozess beschichtet und bei 210 °C getrocknet. 

Testbeispiel 2: Lithium Batterie mit einem erfindungsgemaBen S450PET Separator 

Der in Beispiel 3 hergestellte S450PET-Separator wird in eine Li-lonen-Zelle, bestehend aus 
20 einer Positiv-Masse aus LiCo0 2 , einer Negativ-Masse bestehend aus Graphit und einem 
Elektrolyten aus LiPF6 in Ethylencarbonat/Dimethylcarbonat (EC/DC), eingebaut [LiCo0 2 // 
S450PET, EC/DMC 1:1, 1M LiPF 6 // Graphit]. Es wurde das Ladeverhalten dieser Batterie 
tiberpruft. Die Batterie zeigte nach mehr als 500 Zyklen nur einen sehr geringen Abfall der 
Kapazitat um wenige Prozentpunkte. Auch eine Erhohung der Ladespannxmg von 4,1 auf 4,2 
25 Volt im 450sten Ladezyklus schadete der Batterie nicht. 

Selbst bei einer Lagerung dieser Batterie zwischen den Zyklen in voll-, teil- oder entladenem 
Zustand bei erhohter Temperatur (50 - 60 °C) nimmt die Kapazitat der Zellen nur sehr 
moderat ab. Batterien, die mit einem solchen Separator ausgestattet sind, lassen sich also sehr 
30 gut auch in Anwendungen einsetzen, bei denen eine Erwarmung auf tiber 50 °C nicht 
ausgeschlossen werden kann. 
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Patentanspriiche 

1. Separator fur eine elektrochemische Zelle, umfassend 
(A) einen flexiblen, durchbrochenen Trager, 

5 (B) ein poroses erstes Keramikmaterial mit dem die Durchbrechungen des Tragers geftlllt 

sind, wobei das Keramikmaterial 

(i) eine Porenstruktur aufweist, die durch eine mittlere Porengrofie gekennzeichnet 
ist, und 

(ii) zur Aufhahme eines Elektrolyten zur Ionenleitung geeignet ist, 
10 dadurch gekennzeichnet, dass 

(C) die mit dem Elektrolyten kontaktierbare Porenoberflache des ersten porosen 
Keramikmaterials zur Erhohung der Standzeit mit feinen Teilchen eines weiteren 
Materials belegt ist, wobei die mittlere Teilchengrofte der feinen Teilchen im 
Bereich von 0,5 bis 30 %, vorzugsweise 1 bis 15 %, der mittleren Porengrofie 
15 des Keramikmaterials liegt. 

2. Der Separator nach Anspruch 1, wobei das Material der feinen Teilchen gleich oder 
verschieden von dem porosen Keramikmaterial ist. 

20 3. Der Separator nach Anspruch 2, wobei das Material der feinen Teilchen verschieden von 
dem porosen Keramikmaterial ist 

4. Der Separator nach Anspruch 2 oder 3, wobei die feinen Teilchen Si02 ? AI2O3, ZrC>2 oder 
SiC umfassen. 

25 

5. Der Separator nach einem der Anspruche 2 bis 4, wobei die feinen Teilchen Li2CC>3, 
Li 3 N, LiA10 2 , oder Li x Al y Ti z (P0 4 )3 mitl<x<2,0<y^l und 1 < z ^ 2, umfassen. 

30 6. Der Separator nach einem der vorstehenden Anspruche, der einen Elektrolyten zur 
Ionenleitung, bevorzugt Alkali- und Erdalkaliionenleitung und besonders bevorzugt 
Lithiiunionenleitung, umfasst. 
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7. Der Separator nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die feinen Teilchen dem 
porosen ersten Keramikmaterial einverleibt sind und auf der Porenoberflache exponiert 
vorliegen. 

5 8. Der Separator nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das porose erste 
Keramikmaterial mit den feinen Teilchen beschichtet ist. 

9. Der Separator nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Keramikmaterial eine mittlere PorengroBe im Bereich von 50 nm bis 5 \xm aufweist. 

10 

10. Der Separator nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das feine Teilchen 
aufweisende porose Keramikmaterial eine Porositat von 10 % bis 70 %, vorzugsweise 
von 20 % bis 50 % aufweist 

15 11. Der Separator nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das Keramikmaterial ein 
Oxid von Zirkonium, Silizium und/oder vorzugsweise Aluminium umfasst. 

12. Der Separator nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das erste Keramikmaterial 
herstellbar ist durch Verfestigung eines Schlickers, der Teilchen mit einer grofien 

20 mittleren TeilchengroBe enthalt, die die Porenstraktur des Keramikmaterials bestimmen 
sowie Teilchen mit einer kleineren mittleren PrimarteilchengroBe, die bei der 
Verfestigung des Schlickers die groflen Teilchen verkleben. 

13. Der Separator nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei der durchbrochene TrSger 
25 Polymerfasern, Glas oder Keramik umfasst 

14. Der Separator nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei der durchbrochene Trager 
Fasern, bevorzugt ausgewShlt aus Fasem von Polyamid, Polyacrylnitril, Polyester 
und/oder Polyolefin, Glasfasern oder Keramikfasern, umfasst. 

30 

15. Der Separator nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei der Trager Fasem 
und/oder Filamente mit einem Durchmesser von 1 bis 150 jam, vorzugsweise 1 bis 
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20 |im, und/oder Faden mit einem Durchmesser von 3 bis 150 ^im, vorzugsweise 10 bis 
70 |im, umfasst. 

16. Der Separator nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei der Trager ein Vlies mit 
5 einer Porenweite von 5 bis 500 |im, vorzugsweise 10 bis 200 |im, ist. 

17. Der Separator nach einem der vorstehenden Anspriiche, der unter Einsatzbedingungen bei 
mindestens 100 °C, vorzugsweise bei mindestens 150 °C, und ganz besonders bevorzugt 
bei mindestens 180 °C, stabil ist. 

10 

18. Der Separator nach einem der vorstehenden Anspriiche, der eine Dicke im Bereich von 10 
bis 1000 fim, vorzugsweise 10 bis 100 Jim, ganz besonders bevorzugt 10 bis 50 |im 
aufweist. 

15 19. Der Separator nach einem der vorstehenden Anspriiche, der einen Biegeradius bis herab 
zu 100 mm, vorzugsweise bis herab zu 20 mm, ganz besonders bevorzugt bis herab zu 
1 mm toleriert. 



20 20. Verfahren zur Herstellung eines Separators ftir eine elektrochemische Zelle nach einem 
der Anspriiche 1 bis 19, umfassend folgende Schritte: 

(a) Aufbringen einer Dispersion als diinne Schicht auf und in ein Gewebe und/oder 
Vlies, wobei die Dispersion 

(al) grofie Keramikteilchen deren mittlere TeilchengroBe eine Porenstruktur 
25 der Schicht bereitstellt, die durch einen mittleren Porendurchmesser 

gekennzeichnet ist, 

(a2) feine Teilchen deren mittlere TeilchengroBe im Bereich von 0,5 bis 
30%, vorzugsweise 1 bis 15 %, der mittleren PorengroBe des 
Kenumikmaterials liegt sowie 
30 (a3) gegebenenfalls Keramikteilchen mit einer mittleren PrimSrteilchengrofie 

die wesentlich geringer ist als die mittlere TeilchengroBe der 
Keramikteilchen gemafl (al) und (a2) umfasst, 
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(b) Verfestigen der Dispersion bei einer Temperatur von 100 °C bis 680 °C, vim 
einen Separator zu schaffen. 

21. Verfahren nach Anspruch 20, wobei die Dispersion in Schritt (a) zusatzlich ein Sol, 
vorzugsweise der Elemente Aluminium, Zirkonium und/oder Silizium, umfasst 

22. Verfahren zur Herstellung eines Separators fur eine elektrochemische Zelle nach einem 
der Anspriiche 1 bis 19, umfassend folgende Schritte: 

(i) Bereitstellung eines Verbundwerkstoffs aus einem durchbrochenen Trager, 
vorzugsweise einem Gewebe und/oder Vlies sowie einem porosen 
Keramikmaterial dessen Porenstruktur durch eine mittlere PorengrGBe 
gekennzeichnet ist, 

(ii) Behandlung des Verbundwerkstoffs mit einer Dispersion aus feinen Teilchen 
mit einer mittleren Teilchengrofie im Bereich von 0,5 bis 30 %, vorzugsweise 1 
bis 15 %, der mittleren PorengrSBe, in einem Dispergiermittel, so dass die fur 
einen Elektrolyt zugangliche Porenoberflache des Verbundwerkstoffs mit der 
Dispersion beschichtet wird und die Dispersion vorzugsweise 1 bis 25 Gew.-%, 
insbesondere 5 bis 15 Gew.-% feine Teilchen enthalt; 

(iii) Trocknen der Dispersion bei einer Temperatur von 100 °C bis 680 °C, so dass 
die beschichtete Porenoberflache mit den feinen Teilchen belegt ist 



23. Verfahren* nach Anspruch 22, wobei der Verbundwerkstoff ein Separator ist, der 
erhaltlich ist nach dem Verfahren von Anspruch 20 oder 21 . 

24. Verfahren nach einem der Anspriiche 20 bis 23, wobei die Dispersion eine oder mehrere 
zusatzliche Komponenten enthalt, die ausgewShlt sind aus Haftvermittlem, 
Dispergierhilfsmitteln, Mitteln zur Einstellung der Viskositat, Mitteln zur Einstellung der 
FlieBeigenschaften oder anderen tiblichen Hilfsstoffen zur Herstellxmg von Dispersionen. 

25. Verfahren nach einem der Anspriiche 20 bis 24, wobei das Dispergiermittel Wasser 
enthalt und die feinen Teilchen hydrolysestabile Elementoxidteilchen sind. 
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26. Verfahren nach einem der Ansprilche 20 bis 24, wobei das Dispergiermittel ein 
wasserfreies organisches Losemittel ist und die feinen Teilchen hydrolyseempfindliche 
Materialien umfassen. 

5 27. Verfahren nach einem der Anspruche 20 bis 26, wobei die Keramikteilchen ein Material 
umfassen, das ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Aluminiumoxid, 
Siliciumoxid und Zirkonoxid oder aus deren Mischoxiden. 

28. Elektrochemische Zelle, insbesondere eine Lithium-Batterie, Lithiumionen-Batterie oder 
10 eine Lithium-Polymer-Batterie, wobei die Zelle einen Separator nach einem der 

Anspruche 1 bis 19 umfasst. 

29. Verwendung eines Separators nach einem der Anspriiche 1 bis 19 zur Herstellung einer 
elektrochemischen Zelle, insbesondere einer Lithium-Batterie, Lithiumionen-Batterie 

15 oder einer Lithium-Polymer-Batterie, jeweils bevorzugt fur Hochstromanwendungen. 



